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第 1章 序論 
1.1 研究の背景 
 Ⅲ属窒化物半導体は、高融点、高硬度、高熱伝導などの対環境に優れた信頼性の高いデ
バイス材料として期待されている。Ⅲ属窒化物半導体の一つである InN は直接遷移型バン
ドギャップを持っており、太陽電池などの光学デバイスへの応用が期待されている材料で
ある。しかし、実際に高効率の発光デバイスを実現するには、高品質の結晶の作製が必要
である。なぜなら、材料特有の光学定数は結晶性に大きく左右されるからである。しかし、
InNは熱力学的条件よりバルク結晶の作製が難しいため研究報告例が多くない。 
 長い間 InN のバンドギャップは約 1.9 eVであると信じられてきた。[1-4] これはスパッタ
リングで作製された InNのもので、近年は有機金属気相成長法（Metal Organic Chemical Vapor 
Deposition : MOCVD）や分子線エピタキシ法（Molecular Beam Epitaxy : MBE）などの製膜技
術の向上で良質な結晶が得られるようになり、バンドギャップは 0.7 eV以下または 1.2 eV
付近であると報告され、現在でもその議論は続いている。[5-12] スパッタリング法で作製し
た InN と MBE法などで作製した InN バンドギャップの違いの原因の一つとして、MBE法
では超高真空中で膜を作製することから、スパッタ真空槽内の残留酸素が試料に混入して
しまうことが考えられている。[13] 
 また、InNは直接遷移型バンドギャップを持っているが、スパッタリング法で作製された
1.9 eVにバンドギャップを持つ InNからの発光の報告はされていない。 
 我々はスパッタ法で作製した InN 膜を窒素中でアニール処理することで、以前 InN のバ
ンドギャップとして信じられていた約 1.9 eVに近い2.0 eVをピークとする発光を確認した。 
 
1.2 研究の目的 
我々の研究ではスパッタ法により作製した InN 膜を結晶性の向上を期待してアニール処
理を行ったところ、2.0 eV付近をピークとする PL発光を観測した。発光にはアニール処理
過程での適度な酸化が必要であると考え、 
・スパッタ雰囲気中に積極的に酸素を導入 
・スパッタ中に基板加熱 
を行いスパッタ成膜中の酸化過程と発光特性を含む膜特性の関係について調べ、発光起源
を明らかにすることを目的として研究を行った。 
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第 2章 薄膜の堆積原理および装置構造 
2.1 薄膜の堆積原理 
 本研究で用いた成膜法である、スパッタリング法について述べる。 
 
2.1.1 スパッタリング法 
 高エネルギーの粒子(多くは電場で加速された正イオン)を固体表面に衝突させると､表面
の原子･分子と高エネルギー粒子との間で運動量の交換が行われ、その結果、固体表面の原
子・分子が外に弾き飛ばされる。この現象をスパッタリング(sputtering)現象と呼ぶ。スパッ
タリング法はこの現象を利用し､ガス(主に Arが用いられる)を放電し正イオン化させ、それ
をターゲットに衝突させてターゲット表面の原子・分子を弾き飛ばし､基板上にターゲット
材料の薄膜を作製する方法である。 
スパッタリング法は低温での作製を得意とし､高融点及び低蒸気圧の元素や化合物に適
用できるという利点がある。 
 
 
 
 
Fig. 2.1 スパッタリング現象 
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2.1.2 高周波（RF）スパッタリング法[14] 
 二極直流スパッタリング法はシステムとして簡単な方法ではあるが､欠点もある。まず､
放電時のガスの圧力が高くなってしまう。そこで､陰極からのスパッタリング原子のガスに
よる拡散が大きくなるので､基板を陰極に近づけなければならず､陰極からの熱放射､二次
電子による温度上昇が大きくなる。また放電が不安定で常に監視が必要である。更に正イ
オンによる帯電の為､絶縁体のスパッタリングが出来ないという大きな欠点があった。そこ
で､放電ガスの圧力を低くし､安定な放電を起こさせて､かつ絶縁体でもスパッタリングを
可能とするために考えられたのが､高周波(Radio Frequency :RF)スパッタリング法である。 
 RF スパッタリング法は､ターゲット材料に絶縁体を用いるか､Fig. 2.1 で示すようにター
ゲット端子にコンデンサを接続することによって､ターゲットを直流的に絶縁して行われ
る。そこで､Fig. 2.2に示す高周波電圧(13.56 MHz)を印加して、放電を生じさせると正イオ
ンに比べてずっと移動度の大きい電子のみが高周波に追従して移動する。結果として､絶縁
されたターゲット側表面に Fig. 2.3 で示すような負のバイアスが誘起(DC セルフバイアス)
される。この DCセルフバイアスによって､正イオンがターゲット方向に加速し､スパッタリ
ングが行われる。 
 
 
 
 
Fig. 2.2 高周波電圧 Fig. 2.3 負のバイアスの誘起 
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2.1.3 マグネトロンスパッタリング法[15] 
 二極スパッタリングで電極板に平行方向に磁場を印加すると、陰極から出た電子は磁場
のため直進せず電極の近くで旋回運動を行ったり、閉じこめられたりする。この様子を Fig. 
2.4に示す。その結果、気体分子と衝突する確率が増大し、磁場が無い場合に比べて、より
多数のイオンを作り出す。このため、陰極付近で作られたイオンは効率よく陰極に衝突し
てスパッタリングを起こし、堆積速度が増大する。この方法をマグネトロンスパッタリン
グ法と呼んでいる。この方法は、 
・ スパッタ電力効率が大きい 
・ ターゲット印加電圧が低く、プラズマが陰極近傍空間に磁界より閉じ込められている為、
基板への高エネルギー荷電粒子の入射が抑制され、荷電粒子衝突による損傷が少ない。 
・ 二次電子の基板への入射が抑えられ、基板温度の上昇が避けられる。 
等の特徴を持ち、低温で高速なスパッタリングが可能である。 
 
 
 
 
Fig. 2.4 マグネトロンスパッタリングの様子 
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2.1.4 反応性スパッタリング法 
 化合物、特に酸化物、窒化物のように構成元素の片方がガス（揮発物）の場合、スパッ
タされても堆積する際に揮発物は抜けてしまい、組成の欠損が起こる。また、これらの化
合物は一般に高融点であって、硬くてもろいので、ターゲットの加工が困難である。そこ
で、直接スパッタリングで作られる化合物薄膜中の揮発物の欠損を補うため、まずスパッ
タリングガスに酸素や窒素を加えることが考えられる。さらにこの方法を進めて、金属タ
ーゲットを用い、基板に到達したスパッタ金属原子と反応ガスが基板の上で反応し化合物
薄膜を作製する。このようなスパッタリングを反応性スパッタリングと呼んでいる。 
 本研究では In金属をターゲットとし、スパッタリングガスを N2ガス、N2と O2の混合ガ
スとして膜作製を行った。 
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2.2 装置構造 
 本研究で薄膜作製に用いた、RFマグネトロンスパッタリング装置の概要を述べる。また、
アニール装置の概要についても述べる。 
 
2.2.1 排気系 
 薄膜作製時に､放電ガスや反応ガス分子以外の水分子や空気分子等が真空槽に残存する
と､それらは不純物として薄膜に入り込み、良質な膜作製が望めない。したがって､高真空
を実現させることが良質な膜作製には重要である。 
 Fig. 2.5に真空排気系概略図を示す。主排気系には排気量 500 (1/s)のターボ分子ポンプ、
粗引き系に排気量 250 (1/s)のロータリーポンプを用いた。また、ターボ分子ポンプとロータ
リーポンプの間にはロータリーポンプからの油蒸気の逆流を防ぐためにモレキュラーシー
ブを用いた。 
 
 
 
 
 
 
Fig. 2.5 真空排気系概略図 
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2.2.2 真空槽内構造 
Fig. 2.6に真空槽内の概略図を示す。 
真空槽内上部にある基板ホルダーは、脱着が容易に出来るようなっており、基板が 2 枚
入るようになっている。ターゲットは下から水冷するようにしており、スパッタ時におけ
るターゲットの、熱による溶解やターゲットの組成変化を防ぐようになっている。シャッ
ターは、ターゲット表面をクリーニングする目的で行うプレスパッタ時に基板の汚染を防
ぐためのものである。内部状態を観察できるようにするため、のぞき窓を設置してある。 
 
 
 
 
Substrate heater 
Fig. 2.6 真空槽内構造 
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2.2.3 Rapid Thermal Anneal (RTA) 装置 
 装置名 MINI-LAMP-ANNEALER 
  型式 MILA-3000 
 
 赤外線ランプ加熱炉 
 加熱炉は、赤外線ランプを放物反射面リフレクターの焦点に固定して赤外線光を並行に
反射させる加熱方式である。ランプは近赤外線ランプ (100 V-1kW / 本)を使用している。赤
外線ランプは、石英ガラスチューブに封入されているため、発熱体からのガス発生がなく、
クリーンな加熱が出来る。また、炉体はアルミニウム製で、高温までの加熱に耐えられる
ように水冷却している。 
 
 加熱試料系 
 試料系は透明石英製ガラス管の両端の O リングにより気密シールして水冷アルミニウム
合金製フランジに固定する。試料は、移動フランジの透明石英製ガラスホルダー上にセッ
トし、透明石英製ガラス管内に収納され、透明石英製ガラス管の外側の赤外線ランプによ
り輻射加熱される。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
試料系観察窓 
サンプルホルダー 
冷却水出口 
熱電対挿入口 
加熱試料系 
試料水冷チェンバー 
真空引き口 
遮熱板 
試料移動フランジ 
赤外線ランプ加熱炉 Oリング 試料移動フランジ 
軸スットパー 
冷却水入口 
Fig. 2.7 試料系の構造 
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 温度制御系 
PID制御を用いて温度コントロールしている。その PID制御について説明する。 
調節系は Fig. 2.8に示すように入出力の差を取り出す働きをする。調節系の伝達関数は図か
ら、 
            
)11()( DS
IS
pPID TT
KsG  
              （2.1） 
で表せる。ここで、TI は積分時間、TD は微分時間である。この伝達関数を見ると、入出
力の差、つまり偏差に比例する項、偏差の積分に比例する項、偏差の微分に比例する項の
三つの和からなる。そこでそれぞれの項を比例（Proportional）動作、積分（Integral）動作、
微分（Derivative）動作という。この調節系はしたがって、PID 動作を行う。またこの調節
系を PID調節系という。 
 
 次に、各動作の説明をする。 
z 比例要素：現在の偏差に応じて、修正動作を行うがオフセットが残る。 
z 積分要素：過去の偏差を積分してオフセットを取り除き、ゼロになる。 
z 微分要素：応答が速くなるがノイズに弱いのであまりパラメータを強めない。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Gc(s) Gp(s)
C(s)R(s)
+-
GPID(s)調節系
Fig. 2.8 温度制御系 
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第 3章 薄膜の評価方法 
3.1 X線回折法 (X-ray Diffraction:XRD)[16] 
 Fig. 3.1に、原子面における X線回折の原理を示した。 
 結晶に X 線を当てると、原子に当たった X 線は、あらゆる方向に散乱される。しかし､
原子の配列が周期的であれば互いに干渉し合い､ある特定の方向にのみ強いX線が進行する
ことになる。原子の配列が三次元的で､結晶面が層を成すと上下の面からの反射光が互いに
干渉し合い､反射は入射角がある特定の値の時しか起こらなくなる。この反射条件を与える
式が下の Braggの法則である。 
  
     OT nd  sin2       (3.1) 
 
ここで､d:面間隔､T:入射角､O:X線の波長､n:反射次数である。 
測定に用いた X 線ディフラクトメータはこの Braggの法則を応用したもので、試料に X
線を照射し、その試料を中心とした円周に沿って計数管を回転させ、X線強度の検出を行う。
そして、その X線強度を計数管の角度 2T (回折角)の関数として記録し、回折曲線から分か
る回折角度、半値幅、回折強度を通して結晶を評価する。回折角は、格子面間隔(格子定数)
や面方位を、半値幅は格子面の配列の完全性を、回折強度は原子の種類や結晶の厚さを反
映している。 
 Table 3.1に本研究で用いた X線回折法の測定条件を示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
ターゲット (X線波長 Å) Cu (Kα:1.542) 
管電圧 (kV) 32 
管電流 (mA) 20 
スキャンスピード 
(deg/min) 
4 
発散縦制限スリット (mm) 10 
受光スリット (mm) 0.15 
試料照射幅 (mm) 20 Fig. 3.1 結晶面での反射による回折 
Table 3.1 X線回折法の測定条件 
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3.2 光吸収測定[17] 
 入射する光エネルギーが禁制帯幅より大きくなると、電子が価電子帯から伝導帯へ励起
されることによる光吸収が起こる。 
 本研究では分光光度計(日本分光株式会社 V-570)により、作製した試料の透過率を測定し
て以下の関係より吸収係数 αを求めた。また、Table 3.2に本研究で用いた分光光度計の測定
条件を示した。 
 
100
1ln1  TdD                        (3.2) 
 
ここで、d：膜厚 (cm)、T：透過率 (%)である。 
 
Table 3.2 分光光度計の測定条件 
測定モード ％T 
レスポンス Fast 
バンド幅 (nm) 5.0 
走査速度 (nm/min) 400 
測定波長 (nm) 240 ～ 2500 
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3.3 Photoluminescence (PL) 測定[18] 
 一般に、物質にエネルギーを与えるとそのエネルギーは吸収される。そしてその吸収され
たエネルギーは、様々な形で放出される。このエネルギーの放出を発光という形で行う現
象がルミネッセンス（Luminescence）である。このルミネッセンスはエネルギーの与え方に
よって分類され、光によりエネルギーを与えた場合の発光をフォトルミネッセンス
（Photoluminescence）と言う。 
 半導体結晶におけるフォトルミネッセンスは、光を照射することによって生じた電子と
正孔が再結合する際に放出される。この再結合は半導体結晶中に存在する格子欠陥や不純
物の影響を受けやすいため、広い意味での”結晶中の欠陥”を高感度に検出することが可能と
なる。またこの手法は測定において試料を破壊することがなく、また特殊な試料前処理や
電極付けを必要としないという特徴がある。また不純物や欠陥に起因した発光の強度分布
を測定することにより、結晶の均一性や欠陥の分布状況を高い分解能で評価することが可
能である。 
 測定原理としては、光源からの光を試料に照射し、試料から発生する光をレンズ系によ
り集光して分光器に導き、分光した光を検出器で電気信号にすることにより測定する。 
 本研究で用いた PL測定系を Fig. 3.2に示す。励起光としては、He-Cdレーザの 325 nmを
用いた。レーザ光には U-340 シャープカットフィルターにより 2 次波長光やノイズ光をカ
ットした後、試料上に集光させた。試料からのフォトルミネッセンスは、レンズを 2 枚用
いて分光器に集光させた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
He-Cd レーザー 
分光器 
検出器 
(CCD) 
PC 
ミラー 
ミラー 
集光レンズ 
試料 
レンズ 
フィルター 
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Fig. 3.2 PL測定系 
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第 4章 薄膜の作製条件 
4.1 作製手順  
薄膜を作製する際に基板上に汚れが存在すると膜質の低下に繋がる。基板に存在する汚
れの弊害として、 
・埃：ピンホールの原因や付着力の低下を招く。 
・油脂：薄膜剥離の原因となる。 
などが挙げられる。以上の原因による膜質の低下を避けるため、本研究では超音波洗浄器
を使用して脱脂洗浄を行った。超音波振動を液体に加えると、液体が非圧縮性であるため
に、液体中の固体面を振動で衝撃し、洗浄液による洗浄効果を高めることができる。基板
洗浄時は化学薬品による危険防止と基板の汚染防止のために汚染防止用手袋を使用した。 
 
・基板の洗浄方法 
1. トリクロロエチレンで 10分間超音波洗浄 
2. アセトンで 10分間の超音波洗浄 
3. メタノールで 10分間の超音波洗浄 
4. 基板をホットプレートにて加熱させて乾燥 
 
・RFマグネトロンスパッタリング法による薄膜の作製手順 
1. 洗浄し乾燥させた基板を真空槽内に配置する。 
2. 排気系を立ち上げ、真空槽内をロータリーポンプで荒引きした後、ゲートバルブを開
けて真空槽内をターボ分子ポンプとロータリーポンプで排気する。 
3. 真空槽内を約 4.0×10－4 Pa以下まで排気する（基板加熱する場合は排気中に過熱し温度
を調節する）。 
4. バルブを開けて N2ガスを導入し、ゲートバルブを調節して目標のスパッタ圧にする。
（O2を入れる場合は N2を入れる前に O2を入れる。） 
5. 放電させプレスパッタを行った後、シャッターを開けて任意の時間スパッタを行う。 
6. ゲートバルブを閉め、真空槽から試料を取り出す。 
 
・アニールの手順 
[窒素中アニール] 
1. RTA装置の基板ホルダーにスパッタで作製した InN（InON）をセットする。 
2. N2ガスを流量 250 sccmで導入し加熱槽内をガスで置換するため 10分待つ。 
3. アニールを行う。 
4. 50 ℃以下になったら試料を取り出す。 
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4.2 作製条件 
 Table 4.1に RFマグネトロンスパッタリング法を用いて作製した InN、InON 薄膜の作製
条件、Table 4.2にアニール条件についての詳細を示す。膜厚は基板温度問わず、酸素導入量
0％のとき 10000～13000Å、酸素導入量 5％のとき 7000～10000Å、酸素導入量 10～30％の
とき 3000～5000Åであった。 
 
Table 4.1 スパッタリング条件 
ターゲット In (2インチ径) 
N2 (2.6×10－2 Pa) スパッタ雰囲気 
N2+O2 (N2に対して 0%~30%) 
スパッタ圧 (Pa) 0.27 
スパッタ時間 (min) 60 
スパッタ電力 (W) 50 
基板 7059ガラス、p形 Si(100) 
基板温度 室温、300℃ 
 
 
Table 4.2 アニール条件 
アニール雰囲気 窒素中 
アニール時間（min） 10～30 
アニール温度（℃） 300～600 
窒素の流量（sccm） 250 
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第 5章 InON薄膜の評価 
5.1 室温で成膜した InONの評価 
5.1.1 XRD測定 
 Fig. 5.1に室温で Si基板上に成膜した試料の XRD測定結果を示す。上から、窒素に対す
る酸素導入量 0％、5％、10％、20％の順で並べており、2θは配向の強い 20～40度を拡大表
示した。酸素導入量 0％では InN(0002)面のピークが観測された。5％では 0％のピークより
も低角度に位置する、ブロードなスペクトルが観測された。これは In2O3 (222)面からの回折
ピークだと考えている。そして、酸素導入量 10％および 20％でも In2O3の回折ピークが現
れている。後述する 5.1.2節 Fig. 5.3の光吸収測定結果を含めて考えると、10％以上では In2O3
が出来ていると考えられる。 
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 Fig. 5.2に室温で Si基板上に成膜した後、窒素中 600℃で 30分間のアニール処理を加えた
試料の XRD測定結果を示す。酸素導入量 0％および 5％では In2O3(222)からのピークが観測
され、アニール処理によって InN から In2O3へ結晶変化したと考えられる。[19-21] 酸素導入
量 10％以上ではアニール処理前(Fig. 5.1)に比べ、回折強度が高くなっており、また半値幅
も小さくなっていることから、アニール処理によって結晶性が向上したと考えられる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 5.2 XRD測定結果 (アニール処理後) 
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5.1.2 光吸収測定 
 Fig. 5.3 に室温でガラス基板上に成膜した試料の光吸収測定結果を示す。酸素導入量 0％
(InN)ではバンドギャップは 2.0 eVであり、5％では 2.5 eV、10％以上では 3.5 eV付近に吸収
端があることから、酸素導入量が増えるにつれて、バンドギャップが大きくなっているこ
とが分かる。0％でのバンドギャップ 2.0 eVは以前報告されていた、スパッタにより作製し
た InNのバンドギャップと一致しており、10％以上でのバンドギャップ 3.5 eVは In2O3のバ
ンドギャップとして報告されている値と一致している。5.1.1 節でも述べたように、酸素導
入量 10％以上では In2O3結晶が形成されていると考えられる。 
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 Fig. 5.4に室温でガラス基板上にスパッタした後、窒素中 600℃で 30分間のアニール処理
を加えた試料の光吸収測定結果を示す。酸素導入量 0％では、アニール処理を加えると基板
から膜が剥離してしまい、正確な測定ができなかった。5％では 3.4 eV付近に吸収端があり、
アニール処理前と比較するとバンドギャップが大きくなっていることが分かる。これはア
ニール処理を加えたことで、スパッタ成膜時に膜中に取り込まれた酸素により酸化が進ん
だためだと考えている。10％以上では as-deposited の時点で既に In2O3が形成されていたた
めか、アニール処理を加えた後もバンドギャップに大きな変化はなかった。 
 
 
 
 
Fig. 5.3 光吸収測定結果 
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5.1.3 PL測定 
 Fig. 5.5に室温で Si基板上に成膜した後、窒素中 600℃で 30分間のアニール処理を加えた
試料の PL 測定結果を示す。測定は室温で行った。酸素導入量 0％および 5％の試料は、ア
ニール処理を行うことで 2.0 eV付近をピークとする PL発光が観測された。酸素を 10％～
30％導入した試料からは室温での発光を確認できなかった。 
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Fig. 5.5 PL測定結果 (アニール処理後) 
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5.1.4 試料表面の光学顕微鏡写真 
 Fig. 5.6は酸素導入量 0％で Si基板上に成膜した後、窒素中 600℃で 30分間のアニール処
理を加えた試料の表面を光学顕微鏡で観察した写真である。酸素導入量 0％および 5％の試
料をアニール処理することにより発光膜を得たが、アニール処理過程で基板から膜が剥離
してしまう箇所があった。 
 
 
 
 
剥離部 
試料部 
Fig. 5.6 アニール処理後の試料表面 
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5.2 300℃で成膜した InONの評価 
5.2.1 XRD測定 
 Fig. 5.7に 300℃で Si基板上に成膜した試料の XRD測定結果を示す。酸素導入量 0％、5％
では 
InN(0002)からのピークが観測され、10％、20％では In2O3結晶のピークが観測された。室温
でスパッタした試料の XRD測定結果(Fig. 5.1)と比較すると、全ての酸素量において回折強
度が高くなっており、また半値幅も狭くなっていることから、基板を 300℃に加熱すること
によって試料の結晶性が向上することが分かる。 
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   Fig. 5.7 XRD測定結果    
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 Fig. 5.8に 300℃で Si基板上に成膜した後、窒素中 600℃で 30分間のアニール処理を加え
た試料のXRD測定結果を示す。どの酸素導入量においても In2O3結晶のピークが観測され、
0％および 5％ではアニール処理前の InN結晶から In2O3結晶への変化が見られた。10％、20％
ではアニール処理前と比較して結晶性が向上していることが分かる。 
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Fig. 5.8 XRD測定結果 (アニール処理後) 
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 (アニール時間依存) 
 酸素導入量 0％、300℃で Si基板上に成膜した後、窒素中 600℃で 10～30分間のアニール
処理を行った。これらの試料の XRD測定結果をアニール時間別にまとめ Fig. 5.9に示す。
上から 0 分(as-deposited)、10 分、15 分、20 分、30分の順で並べてある。また、In2O3(222)
と InN(0002)の PDFデータを縦の直線でそれぞれ表示した。アニール時間 0分(as-deposited)
では InN(0002)面と重なるピークが現れており、10分から 20分では InN(0002)と In2O3(222)
の両方のピークが観測された。30分では In2O3のピークのみが現れている。 
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Fig. 5.9 XRD測定結果 (アニール時間依存) 
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(アニール温度依存) 
 酸素導入量 0％、300℃で Si基板上に成膜した後、窒素中 300℃～600℃で 30分間のアニ
ール処理を行った。それらの試料の XRD 結果を Fig. 5.10 に示す。アニール処理前
(as-deposited)、300℃、400℃でアニール処理した試料からは InN(0002)面からのピークのみ
が現れている。500℃では InN(0002)と In2O3(222)の両方のピークが観測され、InNの酸化が
始まっていることが分かる。600℃では完全に酸化され、In2O3のピークのみが現れている。 
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Fig. 5.9および Fig.5.10の結果から、InN結晶から In2O3結晶への移り変わりが分かる。そし
て、この中で InN と In2O3に重なるピーク以外のものは現れていないため、InON は結晶化
していないと考えられる。 
 
 
 
 
In2O3(222) InN(0002) 
Fig. 5.10 XRD測定結果 (アニール温度依存) 
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5.2.2 光吸収係数測定 
 Fig. 5.11に 300℃でガラス基板上に成膜した試料の光吸収測定結果を示す。酸素導入量が
増えるに従って、バンドギャップが大きくなっていることが分かる。酸素導入量 0％の試料
はバンドギャップが約 1.5 eVにある。室温で成膜した試料に比べると低エネルギー側にシ
フトしており、近年報告される InN結晶のバンドギャップに近づいている。5％は 1.7 eV、
10％は 2 eVに吸収端があり、同様に室温でスパッタした試料と比較するとレッドシフトし
ていることが分かる。20～30％酸素を導入するとバンドギャップは 3.5 eVとなり、In2O3の
バンドギャップと一致する値となっている。 
1 2 3 4
0
0.2
0.4
0.6
0.8
1
Photon energy (eV)
α
2   
(1
01
0  c
m
-2
 )
        酸素
 0%
 5%
 10%
 20%
 30%
 
 
 Fig. 5.12に 300℃でガラス基板上に成膜した後、窒素中 600℃で 30分間アニール処理を加
えた試料の光吸収測定結果を示す。酸素導入量 0％ではアニール処理前と同じ 1.5 eV付近か
ら吸収係数が増加するが、2 eVから 3 eVにかけて増加が緩やかになった後、再び急激に増
加している。この原因については、現在考察中である。5％では 2 eV付近から緩やかに吸収
係数が増加しているが、3 eV以上になると急激に増加することから、3 eV付近にバンドギ
ャップがあると考えられる。10％～30％では 3.5 eVに吸収端があることが分かる。 
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Fig. 5.11 光吸収測定結果 (as-deposited) 
Fig. 5.12 光吸収測定結果 (アニール処理後) 
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5.2.3 PL測定 
 Fig. 5.13に 300℃で Si基板上に成膜した後、窒素中 600℃で 30分間のアニール処理を加
えた試料の PL 測定結果を示す。酸素導入量 0％および 5％の試料は、アニール処理を行う
ことで 2.0 eV付近をピークとする発光が観測された。酸素を 10％以上導入した試料からは
室温での発光を確認できなかった。 
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 Fig. 5.14に酸素導入量 0％、300℃で Si基板上に成膜した後、窒素中 600℃で 30分間のア
ニール処理を加えた試料の PL温度依存測定結果を示す。20 Kでは 1.98 eVをピークとする
発光だが、温度が上昇するにつれてピークはブルーシフトしていき、300 Kでは 2.10 eVを
ピークとする発光が観測された。 
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Fig. 5.13 PL測定結果 (アニール処理後) 
R.T. 
Fig. 5.14 PL温度依存 (酸素 0％ N2アニール後) 
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 Fig. 5.15に酸素導入量 30％、300℃で Si基板上に成膜した後、窒素中 600℃で 30分間の
アニール処理を加えた試料の PL温度依存測定結果を示す。20Kでは 1.85 eVをピークとす
る発光が観測され、温度の上昇とともにピークがブルーシフトしている。200 Kを超えると
発光は観測されなくなった。 
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5.2.4 試料表面の光学顕微鏡写真 
 Fig. 5.16は酸素導入量 0％、300℃で Si基板上に成膜した後、窒素中 600℃で 30分間のア
ニール処理を加えた試料の表面状態を光学顕微鏡で観察した写真である。スパッタ中の基
板温度 300℃で作製した試料は、アニール処理を加えても基板から膜が剥離せず、表面が比
較的フラットな発光膜を作製することが出来た。 
 
 
Fig. 5.15 PL温度依存 (酸素 0％ N2アニール後) 
Fig. 5.16 アニール処理後の試料表面 
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第 6章 結論 
 反応性スパッタ法により、スパッタ雰囲気中に酸素を導入、また基板温度を 300℃に加熱
して InON薄膜を作製した。 
 XRD 測定結果では、室温で作製した試料、300℃で作製した試料共に、酸素導入量 0％、
5％の試料から InN 結晶のピークが観測され、10％～30％では In2O3結晶のピークが観測さ
れた。それらの試料をアニール処理すると、0％、5％では InN から In2O3へ結晶が変化し、
10％～30％では結晶性が向上していることが分かった。 
 光吸収測定結果から酸素導入量を増加させるに従って、バンドギャップが大きくなるこ
とが分かった。室温でスパッタした試料は2.0 eVから 3.6 eVまでバンドギャップが推移し、
300℃でスパッタした試料は 1.5 eVから 3.5 eVまでバンドギャップが推移した。また、アニ
ール処理をすることで酸化が進み、アニール処理前よりもバンドギャップが大きくなった。 
 PL測定から酸素導入量 0％および 5％の試料をアニール処理すると 2.0 eV付近をピーク
とする発光を得られた。また、0％の試料の PL 温度依存測定より、低温に近づくにつれて
発光ピークがレッドシフトする特性を持つことが分かった。酸素導入量 10％～30％の試料
は室温での PL発光は確認できなかったが、30％の試料の PL温度依存測定より、200 K 以
下の低温で発光することが分かった。そして、室温で作製した試料はアニール処理を加え
ると膜が基板から剥離してしまうことがあったが、基板を 300℃に加熱して作製した試料は
アニール処理後も膜が剥離せず、表面が比較的フラットな発光膜を得られた。 
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付録 反応性スパッタ法による InN:Zn薄膜の作製とその特性 
1 研究の目的 
 In2O3は～3.5 eVにバンドギャップを持つワイドギャップ半導体であり、LEDや薄膜太陽
電池、フラットパネルディスプレイなどの透明電極として応用されている。[1,2]  また近年、
InN の 500℃以上でのアニールによって作製された、立方晶 In2O3の研究報告例がなされて
いる。[3-5] 通常、半導体をトランジスタや発光デバイスに応用する場合、高品質な p形及び
n形半導体の作製は重要な課題であり、p形 In2O3を作製することが出来れば、In2O3を半導
体デバイスに応用できる可能性がある。 
 本研究では、InN に Zn をドープしそれをアニール処理することによって、p 形の伝導性
をもつ In2O3薄膜を作製することを目的とした。 
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2 薄膜の評価方法 
 本実験では第 3 章で解説した評価方法に加えて、以下に解説する評価方法での評価を行
った。 
 
2.1 軟 X線光電子分光 (X-ray Photoelectron Spectroscopy:XPS) 
 光電子分光法とは、光電効果を利用したもので、単色光照射により発生した光電子の運
動エネルギーを精密に測り、物質内の電子のエネルギー状態を詳細に調べようとするもの
である。光源として真空紫外光を用いる紫外光電子分光法（UPS）と、軟 X 線光電子分光
法（XPS）に大別される。光電子分光装置は、光源、試料、電子エネルギー分析器、検出部
から構成される。UPS、XPSともに表面第 1層近傍の分析を目的としており、上記構成要素
は超高真空中に設置される。 
 以下に今回用いた XPSの原理について説明をする。XPSでは、通常光源として表に示し
た特性 X線が利用されている。 
 
Table 7.2.1 XPSの光源 
XPS 
Mgｋα 1253.6 eV 
Alｋα 1486.6 eV 
 
いま、入射 X線のエネルギーを kE 、その電子のフェルミ準位基準での結合エネルギーを
bE とすると、 
               M kb EhvE              (7.2.1) 
と表される。ここで、Mは電子エネルギー分析器の仕事関数である。 kE を測定することに
より bE が求まる。 bE は各元素によりほぼ決まっており、絶縁物を含む全ての試料に関し
て元素の同定が可能である（水素は除外される）。 
 XPS の最も大きな特徴として、他の分析方法に比べて比較的容易に化学シフトが観測で
きることである。この化学シフトとは、同一元素での化学結合の差異によって生じる bE の
差で、注目する元素の電荷分布の変化に関連しており、シフト量から荷電子状態に関する
知見が得られる。このことは今までにも多くの観測例が報告されている。そして第 2 の特
徴として、表面の第 1層近傍の分析を行うことができるという点が上げられる。 
 また、XPSを用いて試料中の各元素成分 iの組成比を求めることが可能である。各元素が
深さ方向に均一に分布している場合、XPSでのピーク強度 iI は光イオン化断面積 iV 、光電
子の脱出深さ iO 、濃度 iN 、装置によって決まる定数Kにより、 
                iiii KNiII V0                    (7.2.2) 
で与えられる。そこで、同一試料中の異なった成分 Iｊのピーク強度から、組成比は、 
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により求められる。実験によりスペクトル中の各ピークの面積強度 I は求めることができ、
右辺のその他の因子は、計算値あるいは標準試料の利用などによって組成比を求めること
ができる。 
XPS スペクトル中には、光電子ピーク以外にオージェ電子ピークやプラズマ損失による
ピークが現れる。また、shake up、shake off、多重項分裂といった現象に起因したピークが
観測されることがある。これらは、結合状態や荷電子状態に関する知見を与えることがあ
り、併せて解析を進めていくことが必要である。 
 XPS用の新しい光源として、放射線の利用が 1970年代半ばから可能になった。これによ
り、従来に比べて高分解能化がさらに達成されようとしている。また、放射光にはモノク
ロメータを用いて真空紫外から硬 X 線領域の単色光を任意に取り出せる利点があり、以前
にもまして、固体の電子状態に関して豊富な情報が得られるようになった。 
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2.2 熱起電力測定法[6] 
 半導体の伝導型が p形、n形であるかの判定は、ホール電圧の向きを測定することによっ
て決めることが出来る。しかし、もっと簡便には熱起電力の向きによってチェックする方
法がある。Fig. 7.2.1 に示す測定の原理は熱起電力の発生機構から説明される。いま、n 形
Si を考えた時、局部的に加熱された接点では電子正孔対が多数発生する。多数担体である
電子系が熱平衡状態の電子分布から大きく外れないのに対し、少数担体である正孔濃度は
高温接点付近で異常に増大し、正孔は拡散して高温接点に流れ込み、実際には接点から電
子が流れ込むことにより正孔と再結合する。すなわち、高温接点を＋側、常温接点側を－
側とする起電力を生ずる。一方、p形に対しては事情は全く逆になり、高温接点を－側、常
温接点を＋側とする起電力を生ずる。このように、高温接点と常温接点を半導体材料に押
し付けるだけで、電流の方向を読むことにより、p形か n形かを判別することが出来る。不
純物をドーピングしてエピタキシャル成長したような場合、成長層の抵抗率が不均一にな
ったり、ある場合には p 形成長層の領域と n 形層の領域が部分的に混在するようなことも
ある。その場合、先端の細い接点を用いることにより、丹念に観測すれば局所的な分布を
測定することが出来る。 
 pn 判別装置を簡便に準備する場合、小型ハンダごてを高温接点として利用し、電流計と
して中央指針型を 0.5~10 μA程度のもので十分である。ヒータ温度は大きいほど大きな起
電力を得られるが、実際問題として、200℃以上では扱いにくくなってしまう。スライダッ
ク等を用いて簡便に調整できるようにしておくと良い。針の材質は銅より少し堅い黄銅の
ほうが酸化しにくいので扱いやすい。針の先端を出来るだけ細くし、使用のたびにサンド
ペーパーで先端を軽く研磨したほうが良い。接触抵抗を出来るだけ小さくするよう工夫し
たほうが感度も再現性もよくなる。 
 また、光があたっていると、光起電力が発生し測定結果を狂わせてしまうことがある 
 
 
Fig. 7.2.1 熱起電力測定の原理 
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3 薄膜の作製条件 
 Znをドープするために、Inターゲット上に Znシートを面積比 3～30％になるように設置
し、反応性スパッタ法により試料を作製した。その時のターゲット上の Znシートの配置を
Fig. 7.3.1に示す。また、サファイア基板上にスパッタ時基板温度 300℃での成膜も行った。 
スパッタリング条件を Table 7.3.1、アニール条件を Table 7.3.2に示す。 
 
 
 
 
 
 
 
ターゲット In + Zn (Zn面積: 3～30％) 
スパッタ雰囲気 N2 (2.6×10－2 Pa) 
スパッタ圧 (Pa) 0.27 
スパッタ時間 (min) 30～60 
スパッタ電力 (W) 50 
基板 7059ガラス、n形 Si(100)、サファイア(0001) 
基板温度 室温、300℃ 
 
 
 
アニール雰囲気 窒素、大気 
アニール時間（min） 30 
アニール温度（℃） 600 
窒素の流量（sccm） 250 
  (a) Zn面積 3％の時            (b)Zn面積 30％の時 
Fig. 7.3.1 Inターゲット上 Zn配置図 
Table 7.3.1 スパッタリング条件 
Table 7.3.2 アニール条件 
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4 InN:Zn薄膜の評価 
4.1 室温で成膜した InN:Zn薄膜の評価 
4.1.1 XPS測定 
 Fig. 7.4.1に室温でスパッタした試料の Zn2p3の XPS測定結果を示す。Zn面積 3％で作製
した試料はわずかに Zn2p3 のピークを確認することが出来た。定量測定では Zn 含有比は
1.7%という結果が得られた。Zn面積 30％の試料ははっきりとした Zn2p3のピークが観測さ
れ、定量測定により Zn含有比は 14.6％であることが分かった。 
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4.1.2 XRD測定 
 Fig. 7.4.2に室温で Si基板上に成膜した試料の XRD測定結果を示す。上段が Inターゲッ
ト上の Znの設置面積比 3％、下段が面積比 30％で作製した試料の XRD 測定結果である。
Zn 面積 3％で作製した試料では InN(0002)からの強いピークの他、Zn3N2(134)と考えられる
ピークが観測された。Zn面積 30％で作製した試料からは主に Zn3N2結晶のピークが観測さ
れたことから、Zn3N2が結晶化していることが分かる。[7,8] また、InN(101
-
3)からのピークも
観測された。 
 
Fig. 7.4.1 XPS測定結果 
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 Fig. 7.4.3に室温で Si基板上に成膜した後、窒素中 600℃で 30分間アニール処理を加えた
試料の XRD測定結果を示す。Znの面積 3％でスパッタした試料は In2O3のピークしか現れ
ていないことが分かる。Zn面積 30％でスパッタした試料はアニール処理を加えると、ZnO
のピークと In2O3のピークの両方が観測された。アニール処理前ではほぼ Zn3N2のピークし
か観測されなかったことから、アモルファス状態で存在していた Inがアニール処理によっ
て酸化し、In2O3結晶を形成したと考えられる。 
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Fig. 7.4.2 XRD測定結果 
Fig. 7.4.3 XRD測定結果 (アニール処理後) 
- 
- 
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4.1.3 光吸収測定 
 Fig. 7.4.4に室温でガラス基板上に成膜した試料の光吸収測定結果を示す。Zn面積 3％で
は 2.0 eVに吸収端があり、スパッタリング法で作製した InNのバンドギャップと一致する
ことが分かる。Zn面積 30％では 1.4 eVにバンドギャップがあることが分かる。 
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 Fig. 7.4.5に室温でガラス基板上に成膜した後、窒素中 600℃で 30分間アニール処理を加
えた試料の光吸収測定結果を示す。Zn 面積 3％の試料はアニール処理により基板から膜が
剥離してしまい、正確な測定が行えなかった。Zn面積 30％の試料は 1.5 eV付近から徐々に
吸収が始まり、3 eV 以上の光から急激に吸収する結果となった。この結果については現在
考察中である。 
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Fig. 7.4.4 光吸収測定結果 
Fig. 7.4.5光吸収測定結果 (アニール処理後) 
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4.1.4 熱起電力測定 
 Znをドープし室温でスパッタした試料を、窒素中 600℃で 30分間のアニール処理を加え
た後に熱起電力測定を行った。しかし、Zn 面積 3％でスパッタした試料については、アニ
ール処理を加えることで基板から膜が剥離してしまい、熱起電力測定を行うことができな
かった。Zn面積 30％で作製した試料については、アニール処理を加えた後も基板上に膜が
残っており、かつ導電性も見られたが、熱起電力測定により n形の反応を得た。 
 
Table 7.4.1 熱起電力測定結果 (アニール処理後) 
  Zn 3%  Zn 30% 
Si基板 × n  
ガラス基板 × n  
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4.2 300℃で成膜した InN:Zn薄膜の評価 
4.2.1 XPS測定 
 Fig. 7.4.6に 300℃で Si基板上に成膜した試料のZn2p3のXPS測定結果を示す。Zn面積 3％
で作製した試料、30％で作製した試料ともに同じくらいの強度で Zn2p3 のピークが観測さ
れた。定量測定結果では Zn面積 3％の試料は 1.3％の Znが含まれている結果となり、Zn面
積 30％で作製した試料は 2.0％の Znが含まれている結果となった。Zn面積 30％に対して試
料に含まれる Znの割合が低くなった理由として、スパッタ時基板温度を 300℃に加熱した
ことにより、Znが蒸発したことが考えられる。 
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Fig. 7.4.6 XPS測定結果 
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4.2.2 XRD測定 
 Fig. 7.4.7に 300℃で Si基板上に成膜した試料の XRD測定結果を示す。Zn面積 3％でスパ
ッタした試料からは InN(0002)からの強いピークが観測された。また、弱いピークではある
が、InN(101- 1)、InN(101- 3)も観測された。Zn面積 30％でスパッタした試料では InN(0002)面
からのピーク以外に、InN(101- 1)、InN(101- 3)、InN(101- 2)からの回折ピークも観測されたが、
Znに起因するピークは観測されなかった。 
0
500
1000
In
N
(1
01
2)
In
N
(0
00
2)
20 30 40 50 600
500
1000
3%
30%
In
te
ns
ity
 (c
ou
nt
s)
2T (degree)
In
N
(1
01
3)
In
N
(1
01
3)
In
N
(1
01
1)
In
N
(1
01
1)
In
N
(0
00
2)
 
 
 Fig. 7.4.8に 300℃で Si基板上に成膜した後、窒素中 600℃で 30分間アニール処理を加え
た試料の XRD 測定結果を示す。Zn面積 3％、30％ともに In2O3結晶のピークが現れている
ことが分かる。アニール処理前と同様に、Znに起因するピークは観測されなかった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 7.4.7 XRD測定結果 
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Fig. 7.4.8 XRD測定結果 (アニール処理後) 
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4.2.3 光吸収測定 
 Fig. 7.4.9に 300℃でガラス基板上に成膜した試料の光吸収測定結果を示す。Zn面積 3％で
作製した試料、30％で作成した試料共に、1.5 eV付近にバンドギャップがあり、Znをドー
プせずに作製した InNのバンドギャップ(Fig. 5.11)との大きな違いはない。 
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 Fig 7.4.10に 300℃でガラス基板上に成膜した後、窒素中 600℃で 30分間のアニール処理
を加えた試料の光吸収測定結果を示す。アニール処理前に比べ、どちらの試料もバンドギ
ャップがブルーシフトしていることが分かる。Zn 面積 3％で作製した試料はバンドギャッ
プが 2.0 eVにあるが、完全に酸化しているならば、Zn面積 30％の試料と同じ 3.5 eVに吸収
端があると考えられるため、この試料は完全には酸化していない可能性がある。 
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Fig. 7.4.9 光吸収測定結果 
7.4.10 光吸収測定結果 (アニール処理後) 
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4.2.4 熱起電力測定 
 Znをドープし 300℃でスパッタした試料を 600℃で 30分間のアニール処理を加えた後に、
熱起電力測定を行った。アニール雰囲気は窒素雰囲気中のほか、大気雰囲気中でのアニー
ルも行った。また、ガラス基板、Si 基板に加え、サファイア基板上へ成膜した試料につい
ても同様に熱起電力測定を行った。その結果、全ての試料が n形の反応を示し、p形の反応
を示す試料は得られなかった(Table 7.4.2)。 
 
Table 7.4.2 熱起電力測定結果 
  Zn3% Zn30% 
アニール雰囲気→ 
基板↓ 
窒素中 大気中 窒素中 大気中 
Si n n n n 
ガラス n n n n 
サファイア n n n n 
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5 結論 
 Inターゲット上に Znシートを 3％、30％の面積になるように設置し、反応性スパッタ法
により InN:Zn薄膜を作製した。 
 XPS測定により膜中に Znが含有されていることが分かった。含有量は室温でスパッタし
た場合 1.7％～14.6％、300℃でスパッタした場合は 1.3％～2.0％であった。 
 XRD 測定より室温で Zn面積 30％でスパッタした試料は Zn3N2結晶ができていることが
分かった。その試料を窒素中 600℃で 30分間アニール処理すると ZnO と In2O3の両方のピ
ークが観測された。300℃で成膜した試料からは Znに起因するピークは観測されず、InNと
の大きな違いはなかったが、ターゲット上のZn面積を大きくしてスパッタした試料の方が、
多結晶化する傾向が見られた。 
 光吸収測定によりバンドギャップの評価をした。室温でスパッタした試料は Zn3%のとき
2.0 eV、30％のとき 1.4 eVにバンドギャップがあることが分かった。300℃でスパッタした
試料は Zn3％、Zn30%共に 1.5 eVにバンドギャップがあることが分かった。これらの試料を
アニール処理し、バンドギャップのブルーシフトを確認した。 
 熱起電力測定により、アニール処理後の試料の p･n 判別を行った。その結果、全ての試
料が n形半導体の反応を示し、p形の伝導性を持つ試料を作製することは出来なかった。 
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